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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Homopolymerisation von StyroL gegebenenfalls zusammen mit einem 
Polydienkautschuk, in Gegenwart von mindestens einem Lithiurnorganyl, mindestens einem Metall-ll-organyl undmin- 

5 destens einem Aluminiumorganyl. 

[0002] Die anionische Polymerisation verlauft in der Regel sehr schnell, so daB eine Kontrolle wegen der betracht- 
lichen Warmeentwicklung im technischen MaBstab schwierig wird. Erniedrigt man die Polymerisationstemperatur, so 
steigt die Viskositat insbesondere bei konzentrierten Losungen zu stark an. Eine Verringerung der Initiatorkonzentration 
erhoht das Molekulargewicht des gebildeten Polymers. Eine Kontrolle der Reaktion durch eine entsprechende Ver- 

10 dunnung der Monomeren fuhrt zu einem hoheren Losemittelbedarf und zu geringeren Raum-Zeitausbeuten. 

[0003] Es wurden daher verschiedene retardierende Zusatze zu den anionischen Polymerisationsinitiatoren vorge- 
schlagen, die die Polymerisationsgeschwindigkeit beeinflussen, beispielsweise Lewis-Sauren, wie Magnesium-, Zink- 
und Aluminiumalkyle. 

[0004] Die als Initiatoren wirksamen Metallalkyle sind recht teure Substanzen. Triisobutylaluminium (TIBA) ist dabei 
15 noch die preisgunstigste. Bei niedrigen Temperaturen, z.B. im Bereich urn 100°C ist TIBA allein nicht Oder nur gering- 
fugig polymerisationsaktiv. Auch in Kombination mit Lithiumalkylen wirkt es lediglich als Retarder, ist also nur eine 
zusatzliche, im Prinzip inerte Komponente in der Reaktionsmischung. Gelange es, die Alkylgruppen von TIBA zur 
Coinitiierung der anionischen Polymerisation von Styrol zu veranlassen, entstunden deutliche Kostenvorteile. Diese 
Aufgabe liegl der vorliegenden Erfindung zugrunde. Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestehl darin, ein im techni- 
20 schen MaBstab rationell durchfuhrbares Verfahren zur kontinuierlichen anionischen Polymerisation zu entwickeln, das 
mit moglichst geringen Mengen an Losungsmitteln auskommt. 

[0005] Diese Aufgaben werden durch das erfindungsgemaBe Verfahren gelost, bei dem eine Initiator-Kombination 
eingesetzt wird aus 

25 a. einem Lithiumalkyl oder -alkoholat 

B. einem Metal!-(ll)-alkyl oder -alkoholat 

C. einem Aluminiumalkyl oder -alkoholat 

und wobei die Polymerisation in Gegenwart von 5 bis 500 Mol-%, bezogen auf A-i-B+C, einer Lewis-Base bei 
Temperaturen oberhalb von 80°C durchgefuhrt wird. 

30 

[0006] Ein besonderes Problem dabei ist, die Kontrolle iiber die Reaktion nicht zu verlieren. Es ist bekannt, dass 
Lewis-Basen im allgemeinen die Geschwindigkeit der anionischen Polymerisation in unpolaren Medien beschleunigen 
und die Temperaturstabilitat der aktiven Spezies erniedrigen. Damit verhindern Lewis-Basen also die durch die retar- 
die-enden Zusatze gewunschten Effekte. Aus diesem Grund ist die zugesetzte Menge an Lewis-Basen auf 500 Mol- 

35 %, bezogen auf A+B+C, begrenzt. 

[0007] AusderUS-Patentschrift3 716 495sind Initiatorzusammensetzungenfurdie Polymerisation von konjugierten 
Dienen und Vinylaromaten bekannt, bei denen eine effektivere Nutzung des Lithiumaikyls als Initiator durch den Zusatz 
eines Metal lalky Is eines Metalls derGruppe 2a, 2b Oder 3a des Periodensystems, wie beispielsweise Diethylzink oder 
auch TIBA, und polare Verbindungen, wie Ether oder Amine erreicht wird. Aufgrund der notwendigen hohen Losungs- 

40 mittelmengen, relativ niedrigen Temperaturen und langen Reaktionszeiten im Bereich von einigen Stunden sind die 
Raum-Zeit-Ausbeuten entsprechend niedrig. 

[0008] Die DE-A 198 06 774 beschreibt ein Verfahren zur Homopolymerisation von vinylaromatischen Monomeren 
oder Copolymerisation von vinylaromatischen Monomeren und Dienen in Gegenwart von mindestens einem Aikalime- 
tallorganyl, mindestens einem Magnesiumorganyl und mindestens einem Aluminiumorganyl sowie eine Initiatorzusam- 

45 mensetzung zur Durchftihrung des Verfahrens. Als Beispiel fur Aluminiumorganyl ist u.a. TIBA genannt. Diese Initia- 
torkombination soli die Einstellung der Polymerisationsgeschwindigkeit in weiten Temperatur- und Konzentrationsbe- 
reichen ermoglichen, insbesondere soil es moglich werden, die Polymerisationslemperatur zu erhohen. Die Polyme- 
risation nach DE-A 198 06 774 wird aber in Abwesenheit von Lewis-Basen durchgefuhrt; unter diesen Bedingungen 
wirkt TIBA nur in geringem MaB als Coinitiator. 

so [0009] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise zur Homopolymerisation von Styrol angewandt, es kann 
jedoch in Mengen von bis zu 25 Gew.-% durch ubliche Comonomere ersetzt sein. Geeignete Comonomere sind a-Me- 
thylstyrol, p-MethylstyroL Ethylstyrol, tert.-Butylstyrol, Vinyltoluol, 1 ,1 -Diphenylethylen odor 1 f 2-Diphcnylethylen, Bu- 
tadien, lsopren ; 2 : 3-Dimethylbutadien ; 1 ,3-Pentadien 5 1 .3-Hexadiene oder Piperylen oder deren Mischungen. Die Po- 
lymerisation kann auch in Gegenwart von 3 bis 40. vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, 

55 eines Polydienkautschuks : z.B. von Poiybutadien oder einem Butadien/Styrol-Blockcopolymeren } durchgefuhrt wer- 
den. Bevorzugte Kautschuke sind Butadien/Styrol-Zweiblockcopolymere und Styrol/Butadien/Styrol-Dreiblockcopoly- 
mere : jeweils mit getrennten oder verschmierten Blocken, sowie Mischungen dieser Blockcopolymeren mit Poiybuta- 
dien im Gewichtsverhaltnis 85:15 bis 50:50. 
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[0010] Geeignete Lithiumorganyle A sind Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Buty!-, sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Phenyl-, Diphe- 
nylhexyl-, Hexamethylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Polystyryllithium Oder die multifunktionellen 1 ,4-Dilithiobutan, 
1 ; 4-Dilithio-2-buten oder 1 .4-Dilithiobenzol, sowie Lithiumisopropoxylat, Uthiumethyihexanoat und Lithium-tert.-amy- 
lat. Bevorzugtsind n- und sec-Butyllithium. 

5 [0011] Geeignete Metall-(ll)-organyle B sind Dialkyle, Dialkoholate und Alkylalkoholate des Magnesiums, Calciums, 
Strontiums, Bariums und Zinks, wobei Magnesium und Zink bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind (n-Butyl)(s- 
Butyl)-magnesium, sowie Di-n-alkymagnesium-Verbindungen, bei denen die Alkylreste 2 bis 8 C-Atome aufweisen, 
insbesondere Di-n-butylmagnesium, (n-Butyl)(n-Octyl)magnesium und (n-Butyl(ethyl)magnesium. 
[0012] Geeignete Aluminiumorganyle sind solche der Formel A1 R^R 2 mit R 1 = C r C 4 -Alkyl und R2 = H, R 1 oder 

w -0-C 2 H 5; 

Bevorzugt istTIBA. 

[0013] Als Lewis-Basen sind grundsatzlich alle literaturbekannten Additive der anionischen Polymerisation geeignet. 
Sie enthalten im allgemeinen mindestens ein O-, N-, S- oder P-Atom, das iiber ein freies Elektronenpaar verfugt. 
Bevorzugt sind Ether und Amine, z.B. Tetrahydrofuran, Diethyl ether, Tetrahyd ropy ran, Dioxan, Kronenether, Alkylen- 

15 glykoldialkylether, z.B. Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykoldimethylether, N^.NVN'-Tetramethylethylendia- 
min, N,N,N\N",N"-Pentamethylentriamin, 1 ,2-Bis(piperidino)ethan, Pyridin, N,N 1 N' } N' S N ,, ,N ,, -Hexamethyltriethylentria- 
min und Phosphorsaurehexamethyltriamid. Der Zusatz von Lewis-Basen fuhrt haufig zu einer Steigerung der Reakti- 
onsgeschwindigkeit. Ihre Menge ist daher zweckmaBigerweise so zu bemessen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
des gesamten Ansatzes kleiner ist als in einem Ansatz, der ohne Zusatz der retardierenden Komponenten durchgefuhrt 

20 wird. Dazu verwendet man weniger als 500 Mol-%, bevorzugt weniger als 200 Mol-% und insbesondere weniger als 
100 Mol-% der Lewis-Base, bezogen auf A+B+C. 

[0014] Die Polymerisation kann inGegenwart eines Losungsmittels vorgenommen werden. Als Losungsmittel eignen 
sich die fur die anionische Polymerisation ublichen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Kohienwas- 
serstoffe mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Iso-Oktan, De- 

25 kalin, Benzol, Alkylbenzole wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder Cumol oder geeignete Gemische. Das Losungsmittel 
sollte naturlich die verfahrenstypisch erforderliche hohe Reinheit aufweisen. Mit der erfindungsgemaBen Initiatorkom- 
bination wird es moglich, mit verhaitnismaBig geringen Mengen an Losungsmitteln zu arbeiten. Bevorzugt sind 0 bis 
500 Gew.-%, insbesondere 0 bis 100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger als 75 Gew.-% Losungsmittel, 
bezogen auf die Monomeren. Die Polymerisation kann auch in Gegenwart von bis zu 10 Gew.-% Mineralol, bezogen 

30 auf Monomeren, durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind Paraffine oder WeiBole mit Siedepunkten oberhalb von 300°C. 
Diese setzen bekanntlich auch die FlieBfahigkert von Polystyrol herab. 

[0015] Die erfindungsgemaBen Komponenten werden bevorzugt in einem solchen Verhaltnis eingesetzt, dass die 
Lebensdauer einer polymerisationsfahigen Polystyrollosung gegeniiber derjenigen einer Polystyryllithiumlosung unter 
gleichen Temperatur- und Konzentrationsbedingungen erhoht ist. Dazu bestimmt man die Zeit, bis zu der der polyme- 
rs risationsfahige Anteil einer Polystyrol-Losung in Cyclohexan bei 1 00°C auf die Halfte abgesunken ist. Diese Halbwert- 
zeit betragt fur eine Polystyryllithiumiosung (ca. 3 mmol/l) beispielsweise ca. 3 Stunden. Eine mit einer erfindungsge- 
maBen Initiatormischung gestartete Polystyrollosung, die uber die gleiche Anzahl wachsender Ketten verfugt, wiirde 
unter diesen Bedingungen eine groBere Halbwertzeit aufweisen. Bevorzugt betragt diese Halbwertzeit mehr als 20, 
ganz besonders bevorzugt mehr als 50 Stunden. 
40 [0016] Die Kombination der Metallalkyl-lnitiatoren A+B+C wird bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 5 Mol-%, ins- 
besondere von 0,01 bis 1 Mol-%, bezogen auf die Monomeren, eingesetzt. Dabei sollte das Molverhaltnis Li : Me(ll) 
zwischen 1 : 0,1 und 1 : 3,8 und das Molverhaltnis Li : Al zwischen 1 : 0,2 und 1 : 4 liegen. Das Molverhaltnis Lewis- 
Base zu Lithium sollte vorzugsweise mindestens 0,05 : 1 betragen und insbesondere zwischen 0,1 : 1 und 10 : 1 liegen. 
[0017] Die Lithium-, Magnesium- und Aluminiumalkyle konnen zusammen oder einzeln, zeitlich oder raumlich ver- 
45 setzt der Monomermischung zugegeben werden. Bevorzugt werden sie als vorgemischte Initiatorzusammensetzung 
verwendet. 

[0018] Zur Hersteliung der Initiatorzusammensetzung konnen die Komponenten in einem inerten Kohlenwasserstoff, 
beispielsweise n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Ethylbenzol, Toluol oder WeiBol als Losungsmittel gelost und zusam- 
mengegeben werden. Vorzugsweise vermischt man die in den Kohlenwasserstoff en gelosten Metallalkyle miteinander 
50 und laBt die Mischung mindestens 5 Minuten bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 120°C rerfen. Gegebenenfalls 
kann hierzu ein Losungsvermittler. beispielsweise Diphenylethylen zugegeben werden, urn das Ausfallen einer der 
Komponenten aus dieser Initiatorlosung zu verhindern. 

[0019] Nach Beendigung der Polymerisation konnen die lebenden Polymerketten mit einem Kettenabbruchmittel 
verschlossen werden. Als Kettenabbruchmittel eignen sich insbesondere protonenaktive Substanzen, wie beispiels- 
55 weise Wasser Alkohole, aliphatische und aromatische Carbonsauren sowie anorganische Sauren wie Kohlensaure 
oder Borsaure. 

[0020] Die Zielprodukte konnen Homopolymerisate oder Copoiymertsate des Styrols sowie deren Mischungen sein. 
Bevorzugt wird Polystyrol erhalten. Es ist auch moglich, mit dem erfindungsgemaBen Verfahren schlagzahes Polystyrol 
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10 



15 



20 



(HIPS) herzustellen, wobei als Kautschuke Polybutadien, Styrol-Butadien-Blockcopolymerisate oder Mischungen da- 
von eingesetzt werden konnen. Die Moiekulargewichte M n konnen in weiten Grenzen zwischen 1000 bis 1000000 g/ 
mol liegen. Bevorzugt sind M n zwischen 20000 und 200000. 

[0021] Das erfindungsgemalBe Verfahren kann in jedem druck- und temperaturfesten Reaktor durchgefuhrt werden, 
wobei es grundsatzlich moglich ist, ruckverrriischende oder nicht ruckvermischende Reaktoren (d.h. Reaktoren mit 
Ruhrkessel- oder Rohrreaktor-Verhalten) zu verwenden. Es konnen auch verschiedene Kombinationen solcher Reak- 
toren verwendet werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt je nach Wahl der Initiatorkonzentration und -Zusam- 
mensetzung, des speziell angewandten Verfahrensablaufs und anderer Parameter, wie Temperatur und evtl. Tempe- 
raturverlaut zu Polymerisaten mit hohem oder niedrigem Molgewicht. Geeignet sind zum Beispiel Ruhrkessel, Turm- 
reaktoren, Schlaufen reaktoren sowie Rohrreaktoren oder Ron rbun del reaktoren mit oder ohne Einbauten. Einbauten 
konnen statische oder bewegliche Einbauten sein. 

[0022] Vorzugsweise wird das Verfahren kontinuieriich durchgefuhrt. Bevorzugt wird mindestens ein Teii des Um- 
satzes, insbesondere Umsatze zwischen 50 und 100 % in einem nicht ruckvermischenden Reaktor oder Reaktorab- 
schnitt durchgefuhrt. 

[0023] Die Polymerisation wird bei Temperaturen von mindestens 80°C ausgefuhrt. Die Reaktionszone oder Telle 
der Reaktionszone konnen auch hohere Temperaturen aufweisen, beispielsweise von mehr als 1 00°C. Bevorzugt wird 
mindestens ein Teil der Polymerisation bei 120°C durchgefuhrt, ohne daB es dabei zu einer Durchgehreaktion kommt. 
[0024] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein kontinuierliches Verfahren zur anionischen Poly- 
merisation von Slyrol, gegebenenfalls in Gegenwart von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Styrol, eines Polydienkau- 
tschuks rnittels 0,01 bis 1 Mol-%, bezogen auf Styrol, einer Kombination der Metallorganyl-tnitiatoren 



25 



30 



35 



A. n- oder sec- Butyl lithium, 

B. einem C 2 -C 8 -n-Dialkylmagnesium oder (n-Butyl)(sec-Butyl)-magnesium, 

C. Triisobutylaluminium, 

wobei die Polymerisation in Gegenwart von 10 bis 200 Mol-%, bezogen auf A+B+C, einer Lewis-Base, ausgewahlt 
aus Tetrahydrofuran, Ethylenglykoldimethylether und N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, sowie von 0 bis 100 Gew.- 
%, bezogen auf Styrol, eines Losungsmittels, ausgewahlt aus Toluol, Cyciohexan, Heptan, Ethyibenzo! und/oder 0 bis 
10 Gew.-% eines WeiBols, durchgefuhrt wird. 

[0025] Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. Eingesetzt wurden fol- 
gende Substanzen: 



s-Butyllithium 

Triisobutylaluminium 

(n-Butyl) 2 magnesium 



1 ,6 M in Cyciohexan, Fa. Chemetall 
(TIBA) 14%ig in Toluol, Fa. Witco 

(MAGALA) 10%ig in Heptan, Fa. Akzo Nobel als 7,5:1 molarer Komplex in 



! Triethylaluminium 

40 

(n-Butyl)(methyl)magnesium:(BOMAG-A) 20%ig in Heptan, Fa. Witco 
Beispiel 1A 
45 [0026] 

a) Herstellung der Initiatorzusammensetzung 

Die entsprechenden Mengen sec-Butyl lithium, Di-n-butylmagnesium, TIBA und N,N } N\N'-Tetramethylethylen- 
diamin (TMEDA) wurden bei 25°C zusammengegeben und vor der Verwendung 30 min lang geruhrt. Das molare 
so Verhaltnis Li : Mg : A1 ; TMEDA betrug 1 : 0,5 : 0,9 : 1 ,9. 

b) Polymerisation 

In einem 50 ml Kolben wurden zu einer Mischung aus Styrol und Cyciohexan im Gewichtsverhaltnis 20 : 80 
soviel der oben beschriebenen Initiatormischung zugesetzt, daB das molare Verhaltnis Styrol zu Li 1 : 0 ? 002 betrug. 
55 Die Mischung wurde 7 h bei 80°C geruhrt. Danach wurde die Polymerisation durch Zusatz von 0,1 ml Propanol 

abgebrochen. 
Vergleichsbeispiel 1 B 

Die Ansatze 1 a) und 1 b) wurden wiederholL dabei aber bei der Herstellung der Initiatorzusammensetzung die 
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Magnesiumverbindung und das TMEDA weggelassen. 
c) Ergebnisse 





Mn (g/mol) 


Feststoffgehalt (%) 


Beispiel 1A 
Beispiel 1 B 


14.950 
89.970 


97 
100 



Die Auswertung zeigt, daB in Gegenwart von Di-n-butylmagnesium eine groBere Anzahl an Polystyrolketten 
initiiert wird als in dessen Abwesenheit. Die Zahl der gebildeten Ketten ist groBer als die Zahl der durch das Di- 
butylmagnesium eingebrachten Alkylgruppen. Das bedeutet, daB Polystyrolketten auch durch Alkylgruppen der 
Alkylaluminiumverbindung TIBA initiiert worden sind. 

Beispiel 2A 

[0027] 

a) Initiatorzusammensetzung wie bei 1A : jedoch m it Tetrahydrofuran (THF) statt TMEDA. 
Li:Mg: A1 : THF = 1 : 1 :0 : 8: 1 : 8 

b) Polymerisation wie bei 1 A. 
Vergleichsbeispiel 2B 

Die Ansatze 2a) und 2b) wurden wiederholt : aber ohne Zusatz der Magnesiumverbindung. 

c) Ergebnisse 





Mn (g/mol) 


Umsatz (%) 


Beispiel 2A 
Beispiel 2B 


26.740 
88.050 


98 
100 



Beispiel 3A 
[0028] 

a) Initiatorzusammensetzung wie bei 1A 

b) Polymerisation wie bei 1 A, jedoch mit Losungsmittelgemisch Styro! : Toluol = 20 : 80. 
Vergleichsbeispiel 3B 

Die Ansatze 3a) und 3b) wurden wiederholt, aber ohne Zusatz des TMEDA. 

c) Ergebnisse 





Mn (g/mol) 


Umsatz (%) 


Beispiel 3A 
Beispiel 3B 


26.800 
53.000 


100 
100 



Beispiel 4 

[0029] Fur die kontinuieriiche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 3-1 -Ruhrkessel mit einem Standard-Anker- 
ruhrer verwendet. Der Reaktor war fur einen Druck von 60 bar ausgelegt und mit einem Warmetragermedium fur eine 
isotherme Polymerisationsfuhrung temperiert. 

[0030] In den Ruhrkessel wurden unter RCihren (1 00 Umdrehungen pro Minute) kontinuierlich 740 g/h Styrol.. 240 g/ 
h Toluol und 30 g/h einer mit Toluol verdunnten Initiatormischung aus Triisobutylaluminium : (n-Butyl)(n-octyl)magne- 
sium, sec.-Butyllithium und THF dosiert und bei einer konstanten Massetemperatur von 86°C geruhrt. Das molare 
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Verhaltnis der Komponenten in der Initiatorlosung betrug Li : Mg : A1 : THF = 1 : 0,5 : 0,9 : 2. Die Dosierung der Initia- 
torlosung wurde so eingesteilt, da(3 dem Reaktor 3 : 07 mmol/h an Li-Verbindung zugefuhrt wurden. 
[0031] Der austrag des Ruhrkessels wurde in zwei nacheinander geschaltete, jeweils geruhrte und 4 Liter fassende 
Turmreaktoren weitergefordert. Der ersteTurm reaktor wurde bei einer Innentemperatur von 101 °C betrieben. Im zwei- 
ten Turmreaktor wurde iiber zwei gleich lange, nacheinander angeordnete Heizzonen die Temperatur so eingesteilt, 
daB die Innentemperatur am Ende derersten Zone 124°C, am Ende der zweiten Zone 158°C betrug. Am Austrittdes 
Turmreaktors wurde die Polymerisationsmischung tiber einen Mischermit5 g/h Methanol versetzt, anschlieGend durch 
ein auf 260°C beheiztes Rohrstiick gefuhrt und uber ein Druckregelventil in einen auf 25 mbar gehaltenen Vakuumtopf 
entspannt. Die Schmelze wurde mit einer Schnecke ausgetragen und granuliert. 

[0032] Nach wenigen Stunden stellte sich ein stabiler Gleichgewichtszustand in alien Anlagenteilen ein. Der Fest- 
stoffgehalt am Ausgang des Ruhrkessels betrug 26 Gew.-%, am Ausgang des ersten Turmreaktors 58 Gew.-%. Am 
Ausgang des zweiten Turmreaktors wurde ein quantitativer Umsatz festgestellt (Feststoffgehalt ca. 73 Gew.-%). Die 
Polystyrol-Matrix besafB ein Molekulargewtcht von M w = 1 64.500 g/mol und eine Uneinheitlichkeit M^/Mp von 2,95. Die 
Verteilung war monomodal. Es wurde ein Gehalt von unter5 ppm Styrol, unter5 ppm Ethylbenzol und 53 ppm Toluol 
bestimmt. 

Beispiel 5 

[0033] In den Ruhrkessel aus Beispiel 4 wurden unter Ruhren (100 Umdrehungen pro Minute) kontinuierlich 513 g/ 
h Styrol, 487 g/h einer Kautschuklosung, hergestellt nach OZ. 0050/49155, Beispiel 2, und 20 g einer Initiatorlosung 
dosiert und bei einer konstanten Massetemperatur von 92°C geruhrt. Die Initiatorlosung bestand aus einer Mischung 
aus sec-Butyllithium, Triisobutylaluminium, (n -Butyl) (n-octyl)magnesi urn und THF im molaren Verhaltnis Li : Mg : A1 : 
THF = 1 : 0,5 : 0,85 : 2. Die Dosierung der Initiatorlosung wurde so eingesteilt, daB dem Reaktor 3,07 mmol/h an Li- 
Verbindung zugefuhrt wurden. 

[0034] Der Austrag des Ruhrkessels wurde in einen Doppelmantel-Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 
29,7 mm und einer Lange von 21 00 mm weitergefordert. Der Rohrreaktor war fur eine Druck von bis zu 1 00 bar und 
fur eine Temperatur von bis zu 350°C ausgelegt. Der Rohrreaktor wurde uber ein im Gleichstrom gefuhrtes Warme- 
tragermedium temperiert und die Temperatur der Polymerisationsmischung iiber drei gleichmaBig iiber die Reaktions- 
strecke verteilte Thermofuhler bestimmt. Die Temperatur des Warmetragermediums betrug am Rohrreaktoreintritt 
104°C. Die hochste Temperatur der Polymerisationslosung wurde am Ende des Rohrreaktors mit 182°C erreicht. 
[0035] Nach Verlassen des Rohrreaktors wurden der Polymerisationsmischung 25 g/h einer Mischung aus Methanol, 
Toluol und Mineralol im Verhaltnis 8 : 32 : 60 Gew.-% mittels einer HPLC-Pumpe zudosiert und in einem nachgeschal- 
teten Rohrstiick mit einem statischen Mischer homogenisiert. Die Polymerschmelze wurde iiber ein Drosselventil in 
einen auf 20 mbar gehaltenen Entgasungstopf entspannt, mit einer Schneckenpumpe abgezogen, verstrangt und gra- 
nuliert. 

[0036] Nach kurzer Zeit stellte sich ein stabiler Gleichgewichtszustand in alien Anlagenteilen ein. Der Feststoffgehalt 
am Ausgang des Ruhrkessels betrug 47 Gew.-%. Am Ausgang des Rohrreaktors wurde ein quantitativer Monomer- 
umsatz festgestellt. Die Polystyrol-Matrix besaB ein Molekulargewicht von M w = 1 66000 g/mol und eine Uneinheitlich- 
keit M^MpVon 2,64. Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 67 ppm Toluol bestimmt. 
Das Material besaB eine Streckspannung von 28 n/mm 2 , eine ReiBdehnung von 27 % und eine Lochkerbschlagza- 
higkeit von 1 4 kJ/m 2 . 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur anionischen Polymerisation von Styrol, gegebenenfalls zusammen mit untergeordneten Mengen an 
Comonomeren, mittels einer Kombinalion der Metallorganyl-lnilialoren 

A. Lithiumalkyl oder -alkoholat 

B. Metall-(ll)-alkyl oder -alkoholat 

C. Aluminiumalkyl oder -alkoholat der Formel A1 R^R 2 mit R 1 = C r C 4 -Alkyl und R 2 - H, R 1 oder -0-C 2 H 5 , 

dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 5 bis 500 Mol-%, bezogen auf A+B+C einer 
Lewis-Base bei Temperaturen oberhalb von 80°C durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente A n- oder sec-Butyllithium eingesetzt 
wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente B ein Magnesium- oder Zinkdialkyl 
eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ais Komponente B ein C 2 - bis C 8 -Di-n-alkylmagne- 
5 sium, vorzugsweise Di-n-butylmagnesium, eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente C Triisobutylaluminium (TIBA) ein- 
gesetzt wird. 

10 6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Lewis-Base ein Ether, vorzugsweise Tetrahydro- 
furan, eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 0 bis 500 Gew.- 
%, bezogen auf die Monomeren, eines Kohlenwasserstoff-Losungsmittels, vorzugsweise Toluol, Cyclohexan, Hep- 

15 tan, Ethylbenzol und/oder von 0 bis 1 0 Gew.-% eines WeiBols durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 3 bis 40 Gew.- 
%, bezogen auf die Monomeren, eines Polydienkautschuks durchgefuhrt wird. 

20 9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Kombination der Metallorganyl-lnitiatoren A+B+C 
in Mengen von 0,0001 bis 5 Mol-%, bezogen auf die Monomeren, eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis Li : Me(ll) zwischen 1 : 0,1 und 1 : 
3,8 und das Molverhaltnis Li : A1 zwischen 1 : 0,2 und 1 : 4 liegt. 

25 

11. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis Lewis-Base : Li mindestens 0,05 : 
1 betragt und vorzugsweise zwischen 0,1 : 1 und 10: 1 liegt. 

12. Kontinuierliches Verfahren zur anionischen Polymerisation von Styrol, gegebenenfalls in Gegenwart von 5 bis 30 
30 Gew.-%, bezogen auf Styrol, eines Polydienkautschuks, mittels 0,01 bis 1 Mol-%, bezogen auf Styrol, einer Kom- 
bination der Metallorganyl-lnitiatoren 

A. n- oder sec-Butyllithium, 

B. einem C 2 -C 8 -n-Dialkylmagnesium oder (n-Butyl)(sec-Buty!)-magnesium, 
35 C. Triisobutylaluminium, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 10 bis 200 Mol, bezogen auf die Metallor- 
ganyle A+B+C, einer Lewis-Base, ausgewahlt aus Tetrahydrofuran, Ethylenglykoldimethylether und N,N,N',N'- 
Tetramethylethylendiamin, sowie von 0 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Styrol, eines Losungsmittels, ausgewahlt 
40 aus Toluol, Cyclohexan, Heptan, Ethylbenzol und/oder von 0 bis 10 Gew.-% eines WeiBols, bei Temperaturen 

oberhalb von 80°C : durchgefuhrt wird. 
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